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f Konjugierte Poiymere mh Hetoro-Spiroatomen und ihre Venwendung als Elektrolumineszenzmaterialien 



) Ein koniuoiartas POlymar, anthaltend Wladerhoielnhaltan 
dar Formal (I), 

wobai die Symbola und Indizaa foloanda Badautungan 
haban: 

ist ein Elamant dar 4. Hauptgruppa des PeHoden&ystems 
mit Ausnahma von Kohlanatoff; 

D, E, F\ G sind gleich odar verschiedan, ^R^RS -0% -S-, 
-NR^- Oder eina chemlsche Bindung; 

Ist -CR*-CR5- odar eina chemische Kndung; 
V' hat die Bedeutung von U oder ist -CR^R^-, -0-. -S-, -NRS 
-SiR^R^-, -SOj-, -SO-, -CO-. 

A ist gielch oder verschieden H, efn C.-Cjg-Kohlenwasser- 
stoffrest, dar auch Hateroatome entiialten kann; 
T ist -0-. -S-, -NR^ -CR'R^ -CH-N-, -CA-CA-, 
-CH-CA-, -CH-CF- odar -CF-CF-; 
K, Q sind gleich odar verschieden Kohienwasserstoffreste, 
die Hateroatome enthaften konnan und durch konjugierte 
Oio folsondon Angaban alml dan vom 



Elektronensysteme gekennzeichnet sind; 

M, L sind H, oder eine geradkettige Oder verzweigte 

Alkylgruppe mit 1 bis 22 C-Atomen, Br, CI. F, CN, NOj oder 

CF3; 

m, n sind gleich odar verschieden 0, 1, 2, 3 oder 4; 
eignet sich als Elektrolumineszanzmaterial. 



elngaralehtan Untarlagan antnomman 
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Beschrdbung 

Es besteht ein hoher industriener Bedarf an groBflichigen Festkdrper-lichtquellen fOr dne Rahe von Anwen- 
dungen, Qberwiegend im Bereich von Anzdgeelementen, der BQds^irmtechnologie und der Beleuchtungstechr 
nilc Die an diese lichtquellen gestellten Anforderungen kdnnen zur Zeit von keiner der bestdienden Tedmolo- 
^en vdllig behiedigend gelost werden. 

Als Alternative zu herkdmmlichen Anzeige* und Beleuchtungselementen, wie Gluhlampen, Gasentladungs- 
lampen und nicht selbstleuchtenden FiOssigkristallanzeigeelementen, sind bereits seit einiger 2>eit Elektrolumi- 
neszenz(EL)niateiialien und -vorrichtungen, wie lichtemittierende Dioden(LEDX in Gebraudu 

Neben anorgamscfaen sind seit etwa 30 Jahren aucfa niedennolekiiiare organische Elektrolumineszenzmateria- 
Hen imd -vorrichtungen bdcannt (siehe z. B. US-A-3»i72362)L Bb vor kurzem waren aber soldie Vorrichtungen in 
ihrer praktischen Verwencftackeit stark elngeschrankt 

In WO 90/13148 und EP-A 0 443 861 sind Qektrolumineszenzvorriditnngen bescfarieben» die einen Film aus 
einem konjugierten Polymer als lichtemittierende Schicht (Halbleiterschicht) enthalten. Sokihe Vorrichtungen 
bieten zaUreiche Vorteile wie die Moglichkeit groBflachige, flexible £>isplays einfach und kostengunstig herzu- 
stellen. Im Gegensatz zu Flussigkristalldisplays smd Elekm>luniineszenzdisplay$ selbstleuchtend und bendtigen 
daher kdne zusatzUche ruckwartige Beleuditungsquelle; 

Eine typische Vorrichtung^nach WO 90/13148 besteht aus dner lichtemittierenden Schicht in Form eines 
dunnen, dichten Polymerfflms (HalbleitersdiichtX der wenigstens ein konjugiertes Poller enthalt ^e erste 
Kontaktsctudit steht in Kontakt mit einer ersten Obeifladie, eine zwdte Kontaktschicht mit einer wdteren 
Oberflache der Halbleiterschicht Der Polymerfilm der Haibleitersdiicht hat dne genugend geringe Konzentra- 
tion von extrinaschen Ladungstragem^ so daB beim Anlegen eines dektrischen Fddes zwischen den bdden 
Kontaktschichten Ladungstrager m die Ifalbldterschteht eingebracfat werden, wobei die dne Kontaktschicht 
positiv gegeniiber der anderen win), und de Halblettersdudit Strahlung aussendet Die In soldien Vorrichtun- 
gen verwendeten Polymere sind konjugiert Unt^ konjugiertem Polymer versteht man dn Pblymen das ein 
delokaliaertes Elektronensystem entlang der Hauptkette bedtzL Das ddokafisierte Eldstronoi^em verleiht 
dem Polymer Halbleiterdgenschaften und gibt ihm die Mdgjidikdl; positive und/oder n^athre Ladungstilger 
mit hoher MobHitat zu transportierea 

In WO 90/13148 wird ak polymeres Material fOr die lichtemittierende Schicht Poly(p-phenylenvinylen) ver- 
wendet, und es wird vorgeschiagen, die Phenylgmppe in einem solchen Material durch ein heterocydisches oder 
ein kondensiertes carfoocyclisches Ringsystem zu ersetzen. Daneben wird audi Po]y(p-phCTylenX PPPt als 
elektrohmiineszierendes Material verwendet 

Obwohl mit diesen Materialien gute Ergebnisse erzielt wurden» ist bdspielsweise ctie Farbreinhdt noch 
unbefnedigend. Weiterhm ist es mit den bisher bekannten Polymeren kaum moglicfa, eine blaue oder weiBe 
Emission zu erzeugen. 

Da zudem die Entwiddung von Elektiolumineszenzmaterialien* insbesondere auf Grundlage von Polymeren* 
nocb in keiner Wdse als abgesdilossen betrachtet werden kami» sind die HersteOer von Beleuchtungs- und 
Anzelgevorriditungen an den unterscfaiedlicfasten Elektrolnmineszenzmaterialien fOr solche Vorrichtungen in- 
teressiot. 

Dies liegt unter anderem auch daran, well erst das Zusammenwirkm der Eldctrolnnuneszenzmaterialien mit 
den weiteren Bauteilen der Vorriditungen RucksdilQsse auf die Qualitat audi des Elektrolumineszenzmaterials 
zulaBt 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung war es daher, neue Elektrolumineszenzmaterialien bereitzustellen, die 
bei Verwendung in Beleuchtungs- oder Anzdgevorriditungen geetgnet and, das Eigenschaftsprofil (fieser 
Vorrichtungen zu verbessera 

Es wurde nun Qberraschend gefunden, daB konjugierte Polymere, die mindestens eine Wiederholeinheit auf 
Basis eines HeterospirogerQsts enthalten, neben einer hervorragenden Thermostabiliti^ einer verbesserten 
Ldslidikdt in orgamschen Solventien und verbesserten Fllmbildungseigensdiaften insbesondere audi gute 
Elektxo- und Photolumlneszenz mit einer hohen Farbreinheit aufweisen. 

Spuroverfoindungen and Verbindungen in denen zwei Ringsysteme durch ein einziges, vierbindiges Atom 
vertmfipft d"^ Dieses Atom wird als Spiroatom bezdchnel; wie in Handbook of Chemistry and Physics S2^ ed. 
(1981 -2X CRC Tress, Seite C-23 bis 025 ausgefiihrt 

Verbmdungen, bei denen zwd Polymere Qber dn emziges Spirozentrum verknOpft and, sind beispielsweise in 
US-A5,026^ und bd J. MTouret al, L Am.Chem.Soa 1990, 112,5662; J. M. Tour et aL, J. AntChenLSoa 1991, 
1 13, 7064 und J. M. Tour et al, Polym. Fr&pr. 1990r 408 als MateriaUen fOr molekulare Elektronik vorgeschlagea 
Eine mdgliche Fignimg solcher Verbindungen ds Elektrolumineszenzmaterialien laBt sich daraus nicht ableiten. 

Gegenstand der Erfindung smd dahor koi^ugierte Polymere. enthaltend Wiedeiholeinhdten der Formd (I) 
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wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen habeo: 

W ist ein Hement der 4. Hauptgrappe des Periodensystems mit Ausnahme von Kohlensto^ vorzugsweise Sn, 
Ge,Si.besondersbevorzugtGeoderSi; , . r^. . 

D,E.F,Gsindgieichoderversdueden-CRiR2-,-0-..^S-.-NR3-oderemechemi^ 

wobei R*, R^ R^ gleich oder verschieden einen Ci -C20 Koblenwasserstoffrest oder H bedeuten oder wobei R 
und R^ gemeinsam einen gegebenenf alls substituierten Ring bilden kdnnen; 
U Ist -at*«CR* Oder einechemischeBindung; 

Vhat die Bedeutung von Uoder ist -CR^R^-, -S-. -NR'-, -SiRiR*-, -SO-, -CO-, 

wobei R^ R\ R^ die oben angegebene Bedeutungen haben und R* R' gleich oder verschieden die gidchen 
Bedeutungen wie R*, R^ R' haben konnen Oder Fluor Oder CF3 sind; 

A ist gleich oder verschieden H, ein d -C2o-r vorzugsweise Ci-Cts-KoWenwasserstoffrest, der auch Hetero- 
atome, vorzugsweise — 0-, -N oder Huor enthalten kann, besonders bevorzugt erne hnear^ vemragte oder 
Qrclen enthaltende Alkji-, Alkoxy- oder Alkyloxycarbonylgnq)pe, -CF3, -CN, — N0& — NR»R , -Ar, 
— O— At; 

R6 und R^ smd gleich oder verschieden H ein d -€» Koblenwasserstoffrest der aliphatisch, aroniatisch, linear, 
verzweigt oder alicyclisch sein kann, wobei R« und R' gegebenenfalls gemeinsam einen Qyclus bilden kdnnen, 
vorzugsweise smd R« und R' Methyl Ethyl t-Butyl cydo-Hexyl 3-Methyiphenyl oder zusammen 
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Ar ist ein aromatischef Rest mit bis za 22 C-Atomen, vorzugsweise Phei^ Bipheiqi, 1-Naphthyl 2-Naphtloi 
2.ThienyL 2-Furanyl wobd jeder dieser Gruppen Ar emen oder zwei Reste der Bedeutung A tragen kam; 
T ist io-, -sA -NR»-, -CR^R2-, -CH=N-, -CA-CA-. -CH^CA-, -CH-CT- oder 
— CF=CF— , wobei R*, R^ R' und A die oben angegebene Bedeutungen haben, vorzugsweise 1st T — CH « 
CH— • 

K O shid gleich oder verschieden Kohlenwasserstoffreste, die Heteroatome enthalten k6nnen und durch konju- 

gierte Elektronensysteme gekennzeichnet sind; wobei K. L, H Q auch mit den jeweils orthostehenden Gruppen 

A zu einem Rmg zusammengeschlossen sem kdnnen, der gesattigt partieU ungesattigt oder maximal ungesattigt 

isLwobtt bevorzugt ein anelliertesaromatischesRingsystemvorliegt; _ 

M. L sind R oder dne geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 22 C-Atomen, wobei erne oder 

mehrere, vorzugsweise eine -CHrGruppe durdi -0-, -C0-O-, -p"^- ^SP 

wobei ein oder mehrere Wasserstoffiatome durch F ersetzt sein konnen, Br, Q, F, CN, NO2 oder CF3; 

m,n sind gleich oder verschieden 0, l,2,3oder4 

wobd folgende Folymere ausgenommen sind: 
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Bevorzugt and konjugierte Polymere, enthaltend Wiederhoteinhdtender Fonnel(UX 
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wobei die Symbole iind Iodizes fotgende Bedeutungea habem 

YistSivGeoderSi; . . . . - 

4 K: M and gfeich oder verscfaieden jewdls eine bis funfzehn gleiche oder verschiedene Aiylwi- iind/oder 
Heteroaiylen- und/oder Yini^engruppen, die gegebenenfalis substituiert sein kdnnen; 
Aistgldchoderveiwsluedenundkanndie^eichenBedeutungenwie^ . 
Kl L sind a Oder eine geradketdge oder verzweigte Alkylgroppe mit 1 bis 22 C-Atomen, wobei eine od«r 
mehrerc vorzugsweise eine -CHrGruppe dnich 7OO-O-, --O-CO-^^^scM sem k6nnen und 

wobei einoder mehrere WasserstoffetomedurdiFerset2tsein1c6nn«i,Br,a.F,CN, NOioder CF3; 
m* n sind gieich oder verschieden 0 oder 1 ^ 
wobei folgende Polymere ausgenommen and: 



50 



55 




^Si 
60 VCOund 
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YCO. 

Die erfindungsgemaBen Polymere der Formel (I) und (11) zddinen sich insbesondere durch eine hohe Farb- is 
reinheitder Emission aus. ^ . . . i_ • * e^. 

Polymer bedeutet im Simie der Erfindung eine Verbmdung, deren QektrolummeszeDZspektrum bei AnfQgen 
weitererWiederholeinlieitenimwesentttchengleichbieibt , 

Die erfindungsgemaBen Polymere der Formel (I) mid (II) weisen im allgememen 2 bis lOOa vorzugsweise 2 bis 
500,besondersbevorzugt2bisl00.Wiederholeinheitcnauf. . . , « ^ , j- ^ 

Bevorzugt and wdteAin solche Polymere der allgemdnen Formel (II), bei denen die Symbolc und Indizes 
folgende Bedeittiingen biben: 

AistgleichoderversdiiedenR*,R2,R^und/oderR^; ^ . ^ ^ 

Q, K sind ^eich oder verschigden koi^ugierte C> bis Cioo Kohlenwasserstottreste, msbesondere 

25 



r X— Y 
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X,Y,B,DsindgleidioderverscluedenCR5,N; 

Z, Wsindgieichoder verschieden ^S--, ~NR5-, -CR5R««, -CR5«C^^ 

p,q,rsindunabliangigvoneinander,^dchoderverschieden0,lbis5; ^„ . j 

R» R2 R3 R4 RS,R6 R7^R«sindgleichodervers<±iedenH,einegeradkettigeoderverzweig^^ 
Estermippe mit 1 bis 22 OAtomen, Ar^- und/oder Ar^rtoxygruppen, voraugsweise Phenyl- und/oder Pheny- go 
loxy^ppen, wobei der Aromat mit Q-CirAIkyl, Ci-Cia-Alkoxy, Br, a F, CN, und/oder NO2 substrtmert 
seinlcann,Br,CF,CN,N02,CF3; u . • j 

M, L sind H, oder eine geradketdge oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis ^-Atomen. woba eme Oder 
mehrere, vorzugsweise eine -CHrGruppe durch ^O-, -C0-0-, -?-00-. wsetrt sem kSnnen und 
wobei em oder mehrere Wasserstoffatome durch Fersetzt sdnkSnnen, Br,CI, F,CN. NQ2 oder CFs; 65 
wobei foigende Polymere ausgenommen sind: 
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30 VCO. 

Besonders bevorzugt sind VerbinduQgender FormeI(I]),bddenengilt: 
Q, K rind gldch oder versdueden 




n^nsiodgleich Oder vmchiedenO Oder 1; 
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M, L sind H, odcr eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit t bis 22 OAtomen, wobei eine oder 
mehrere, vorzugsweise eine -CHz-Gruppe durch -0-, -00-0-, -O-CO- ersetzt sein k5imen und 
wobei ein oder mehrere Wasserstoffatome durch F ersetzt sein kSnnen Br, O, F, CN, NO2 oder CF3; 
wobei folgende Folymere ausgenommen sind: 
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VCOund 
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30 
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VCO. 

Ganz besonders bevorztigt sind Verbindungen der Fennel (II), bei 
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m-f ntstOoderl; 

15 M, L sind li oder eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 22 C-Atomen, wobei eine oder 
mehrere» vorzugsweise eine — CH2-Gruppe durch — O— , — CX)— O— , — O— CX)— ersetzt sein konnen und 
wobd ein oder mehrere Was$erstoffatome durdi F ersetzt sein kdonen, Br, d F» CN, NQ2 oder CPs; 
wobd folgende Pofymere ausgenommen sind: 



20 




VCX)iind 

35 




VCO. 

50 Fur einige Anwendungen kaim es vorteilhaft sein, eines, mdirere oder alle Wasserstoffatome, bevorzugt 
solclie an aromatischen Ringen, durch F-Atome zu ersetzen. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Fennel (I) sind Homo- oder Copolymer^ d Il» daB die Verbindun- 
gen der Fonnei (I) auch unterscliiedliche Wiederholdidieiten auf^ 
Die erfindungsgemafien Po^ere der Formel 0) zeichnen sich weherhin durch eine betrachtliche Steigenmg 

55 der Ldslichkeit in organischen Solventien und gute RlnMdungseigenschaften aus. Dadurch wird die Herstd- 
lung von Elektrolumineszenzvorriditungen eridchtert und ihre Lebensdauer erfadht DarQber lunaus erlaubt die 
kovalent gebundene Anordnung der Substituenten uber die Spiroatome, senkrecht zur konjugierten Hauptket- 
te, einen molekularen Aufbau in der Weise, daB ohne Stdrung der Konjugation in der Hauptkette bestinunte 
Qgenschaften eingesteDt werden konnen. So kann die Polymerkette z. B. Ladungstransport- oder Laduogsinjek- 

eo tionseigenschaften besitzen, wihrend die Substituenten liditemittierende Eigensdsaften besttzen. Die Emis- 
sionseigenscfaaften der erfindungsgemiB eingesetzten Verbindungen kdnnen durdi die Wahl geeigneter Substi- 
tuenten fiber den ganzen Bereich des sichtbaren Spektnuns eingestelit werden. Die durch die kovaiente AnicnQp- 
fung fbderte raumiiche Nahe der beiden Halften ist dabd gOnstig fOr <fie Energieflbertragiing (siehe z. & a 
Liphardt, W. LUttke Uebigs Ann. Chem. 1981, 1 1 ISX 

65 pie erfindungsgemaBen Verbindungen der Formd (I) sind zur Endelnng blauer Qektrolumineszenz gut 
geeignet ■ ... 
^ Die HersteDung der erfindungsgemiBen Polymere kann nach an sich literaturbekannten Metfaoden, wie sie m 
Standardwerken zur Organischen Synthese, z. Bl Houb«a-Weyl» Methoden der Organisdien Chemie, Georg- 
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Thieme-Verlag, Stuttgart und in den Biaden der Serie *TTie Chemistry of Heterocyclic Compounds, A. Weissber- 
ger, E C Taylor (eds.)» insbesondere Band 13/5, S. 30—87, beschrieben werden, erfolgea 

Die Herstellung erfolgt dabei unter Reaktionsbedingungen, die fur die genamiten Umsetzungen bekannt und 
geeignet sind Dabei kann auch von an sich bekannten, hier nicht naher erwahnten Varianten Gebrauch gemacht 

wertlen* ^ 

Als Ausgangsverbindungen fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Polymere kommen bevorzugt Mono- 
mere mit einem 93'-Spirobi-9-stanna-fluoren, 93'-Spirobi-9-genna-fluoren und besonders bevorzugt 93'-Spiro- 
bi-9-sibfluoren-Baustein zum Einsatz, die in 2,7- bzw. gegebenenf alls rj'-Position substituiert sind 

One Methode zur Synthese dieser Monomeren beruht z. B. auf der Synthese des 9,9'-Spirobi-9-silafluorens, 
z. B. aus 2;2'-DibrombiphenyI und Silidumtetrachlorid iiber 2,2'-Difitiuobiphenyi, wie sie von R Oilman und R. to 
D. Gorsidi, J. Am. Oiem. Soa 1958, 80, S. 1883 beschrieben ist, welches ansdiHeBaid weker in geeigneter Wwse 

substituiert wird .jt._i.*u - tit 

Mdglichkeiten zur Funktionalisierung des Kohlenstoff- Analogen 9J9'-Spirobifluoren smd bescnneoen m J. ti. 
Wdsburger, EL K- Weisburger, F. R Ray, J. Ant Chem. Soa 1959, 72, 4253; F. K. Sutdiffe, H M. Shahidi, D. 
Patereon, J. Soc. Dyers Colour 1978,94.306;undG.Haas, V.Prelo&Hehr.Oiim. Acta 1969,52, 1202; sie sind auch is 
zur Funktionalisierung der erfindungsgemaBen Heterospiroverbindungen geeignet 

Es irawn von Vortcii seiUt das gewunschte Substitutionsmuster des monomeren 9,9'-Spirobi-9-silafluoren durch 
Sjmove^apfung von bereits geeignet substituierten Edukten zu OTcichen, z. B. mit 2,7-difunktionalisierten 
9,9-Dichlor-9-sila-fluoren, und die noch freien 2' J'-Positionen nach Aufbau des Spirozentrums dann gegebenen- 
falls weiter zu funktionalisieren (z. B. durch Halogenierung oder Acyfierung, mit anscUieBender C-C-VCTknilp- 20 
fung nach Umwandlung der Acet^gruppen in Aldehydgruppen, oder durch Hetaocydenaufbau nadi Umwand- 
lungderAcetylgruppeninCarbonsauregruppen). • • - « j «j 

Die weitere Funktionalisierung kann nach an sich literaturbekannten Methoden erfolgen, wie sie m Standard- 
werken zur Organischen Synthese, Z.B. Houben-We^ Methoden der Organischen CSiemie, Georg-TWeme 
Ver!a& Stuttgart und in den entsprechenden Banden der Serie The Qiemistiy of Heterocyclic Compound^ von 25 
A. W«sberger und E. Q Taylor (Herausgeber) beschrieben werden- 

Fur die Sjynthese der Gruppen Q, K, L. M sei beispielsweise verwiesen auf DE-A 23 44 732, 24 50 088, 24 29 
093, 25 904, 26 36 684, 27 01 591 und 27 52 975 fur VerWndungen mit 1,4-Phenylen-Gnippen DE-A 26 41 724 
for VerWndungen mit Pyrimidin-2,5Kliyi-Gnq)pen; DE-A 40 26 223 und EP-A 03 91 203 ffir Verijindungen nut 
Pvridm-25-diyl-Gruppen; DE-A 32 31 462 fOr Verbindungen nut P:yridaadn-3^6-diyl-Gruppen; N. Miyaura, T. 30 
vWiundA. Suzuki in Synthetic Commumcations 1981, ll,513te519,DE-&39 30 663,^ 
V. Snieckus in Tetrahedron Lettwi? 1987, 28, 5093; G. Gr^ in J. Chem. Soa Pferidn Trans 1 1 19^. 2041 md 
Mol Cryst Uq. Cryst 1989, 172, 165, MoL Cryst Uq. Cryst 1991, 204, 43 und 91; EP-A 0449 015; WO 89/12039; 
WO 89/03821 ; EP-A 0 354 434 fOr die direkte Verknupfung von Aromaten und Heteroaromatea 

DieHerstenungdisubstitmerterlSTi^e,disubstituierterPyrazme,disubstit^^ 35 
ierter I^dazine findet sich beispielsweise in den entsprechenden Binden der Serie "Tlie Chemistry of Hetcro- 
pycRc Compounds^ von A* Weissberger und E. CTaylor(Herausgeber). 

Ausgehend von den oben angegebenen Monomeren ist die Pc^fmerisatbn zu den erfmdungsgemaBen Po^r- 
meren der Fonnd (I) nach mehreren Methoden mogHch. . „ ^ . , ^ 

Bdspielswdse kdnnen Derivate des 9,9'-Spirobi-9-silafluorens oxidativ (z. R mit FeCb. siehe u. a. P. Kovacic, 40 
N.RJonei5,aiem.Bera987,87,357bis379;OM.Weda,T.Abe,RAwano^Macromol^ 
eIektrochemisdi(siehe z. R N. Saito,T. Kanbara,T. SatQ,T. Yamamoto^ Pofem BuH 1993, 3ft 285) polymensiert 

werdea • • • 

Ebenso kdnnen die erfindungsgemaBen Polymere der Formel (I) aus 27-difunfcti6nalisiertOT 93'-Spirobi-9-si- 
lafluoren-Derivaten hergesteUt werdea Dihalogenaromaten lassen sidi unter Kupf er/Triphenylphosphai^ (s«- 45 
he z. R G. W. Ebert, R. D. Rieke, J. Org. Oiem. 1988, 53, 44829 oder NickclH'riphenylphosphan-Katalyse (siehe 
z. R H. Matsumoto, S. Inaba. R. D. Rieke, J. Org. Chem. 1983,48, 840) polymerisierea ^ 

Aiomatisdie Diboronsauren und aromatische Dihalogenide oder gemischte aromatische Halogen-Boronsau- 
ren lassen sich unter Palladiumkatalyse durch Kupplungsreaktionen poiymerisieren (siehe z. R M. Miyaura, T. 
Yanagi,A.SuzukiSynth.Conimual981,ll,513;RRNBUer,S.Dugar,QrganometafficsW^^ 50 

Xomatische Distamiane lassen sich z.B, wie bd J. K. StiO^ Angew. Chem. Int Ed EngL 198^ 25, 508 
angcgeben, unter Palladhunkatalyse polymerisierea . ^. . ^ u- j 

Wdterhin konnen die oben erwahnten Dibromverbindungen in die Dihthio- oder Digngnardverbmdungen 
ubergefflhrt werden, die dann mit weiterer Dibromverbmching mittels CuQz (siehe z. R G. Wittig, G. Klar, 
Uebigs Ana Chem. 1967, 704, 91; H. A. Staab, R Bunny, Chem. Ber. 1967, 100, 293; T. Kaufmann, Angew. Chem. S5 
1974 86 321 bis 354) oder durch Elektronentransfer ungesattigter 1,4-DihaIogenverbmdungen (siehe z. R S. K. 
Taylor,S.G.Bennett,K.J.Harz,LK.Lasmey,J.Org.Chem.l981,46,2190)polymermm ^ . 

Die Synthese der erfindungsgemaBen Polymeren der Fonnd (I) kann aber auch durch Polymensation ernes 
27.difunktionalisiertcn 93'-Spirobi-9-saafluorenderivates mit einer weiteren, geeignet difunktionahsierten Ver- 

bindung erfolgea , ® 

So kann z. B. 2,7-Dibrom-93'-spiiobi-9-sila-fluoren mit Biphen^-4,4'.bisboronsaure polymensiert werdea 
Auf diese Weise ist gleidizeitig mit dem Polymerisationsschritt d«- Aufbau verschiedener heterocydischer 
Einhdten mdgUch, z. B. die Bildung von Oxadiazoleinheiten aus difunktiondlen Carbonsiurehalogemden u^ 
difunktionellen Carbonsaurehydramden oder aus der entsprechenden Dicarbons§ure und Hydrazmsulfat (B. 
Sduib;RLefl>nitz,ActaPotymer.l992,43,Seite343;IP-A05/178,99aoderdt^ 65 
nidenundBistetrazolen(CA.Abshire,CRMarvetMakromoLaienLl96l,44bis46,Seite388). 

Zur Herstellung von Copolymeren kdnnen beispielsweise untersdiiedfiche Verbindung der Formel (I) gemem- 
sam polymerisiert werdea 
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Die Aufarbeitung erfolgt nach bekannten, dem Fadimann gelaufigen Methoden, wie sie beispielsweise bei R. J. 
Young, P. A. LovelL Introducdon to Polymers, Chapman & HaD, London, 1991, beschrieben sind. Beispielsweise 
kann man die Reakdonsmischung fiitrieren, mit waBriger Saure verdunnen, extrahieren und das nach Trocknen 
und Abziehen des L5sungsmittels erhaltene Rohprodukt durch UmMen wetter reinigen. 

Endstandige Bromatome konnen beispielsweise mit IiALH4 reduktiv entfemt werden (siehe z. B. J. March, 
Advanced Organic Chemistry, 3. AufL McGraw-Hin, & 510), 

Die erfindungsgemaBen Poiymere konnen als Elektrolumineszenzmaterialien Verwendung finden. 

Gegenstand der Erfindung ist daher audi die Verwendung von Polymeren der Formel (I) als Elektrolumines- 
zenzmateriaL 

Als Elektrolumineszenzmaterial im Sinne der Erfoidung gelten Stoffe, die als akdve Schicht in einer Elektrolu- 
mineszenzvorrichtung Verwendung finden konnen. Aktive Schicht bedeutet, daB die Schicht beflhigt ist, bei 
Anlegen etnes elektrischen Feldes licht abzustrahlen (lichtemitderende Schicht) und/oder daB sie die Injekdon 
und/oder den Transport der posidven und/oder negativen Ladungen verbessert (Ladungsinjekdons- oder La- 
dungstransportschicht). Hervorzuheben sind die hervorragenden Lodileitereigenschaften der erfindungsgrana- 
Ben Materialien, die z. E ds Lxxditransportschicht Anwendung in Photokopierem und Laserdnickem fmden 
konnen. 

G^enstand der Erfindung ist daher auch ein Elektrolumineszenzmaterial, endialtend em oder mehrere 
Po^mere der Formel (I). 

Ublicherweise enthilt das erfindungsgemiBe Elektrolummeszenzmaterial dn oder mehrere Poiymere der 
Formel (I) als Haupdcomponente, d h. zu gr5Ber als 50 Gew.-%, oder als Additiv. 

Um £ds Elektrolumineszenzmaterialien Verwendung zu finden, werden die LSsungen der Poiymere der 
Formel CO un ailgemeinen nach bekannten, dem Fachmann geliufigen Methoden, wie GieBen (Casting), Emtau- 
chen (Dipping), Aufschleudem (Spincoating) od^ Vorhangbeschichtung in Form eines Hlms auf ein Substrat 
aufgebracht 

Weiterhin Gegenstand der Erfindung ist daher auch em Verf ahren zur Herstellung eines Elektrolummeszenz- 
materials, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Po^er der Formel (1) in Form eines I^lms auf dn Substrat 
aufbringt 

Gegenstand der Erfindung ist zudem eine Hektrolumineszenzvorriditung.mit einer oder mehreren akdven 
Schkditen, wobd mmdestens erne dieser aktiven Sdiiditen em oder mehrere erfindungsgemafie Poiymere der 
Formel (I) entl^t Die akdve Schicht kann beisinebwdse eine fichtemittierende Schidit und/oder eine TVans- 
portschicht und/odCT erne Ladungsinjektionsschicfat sein. 

Der aOgemeine Aufbau solcher j^ektrolummeszenzvorrichtungen ist bei^ielsweise in US-A-4,539,507 und 
US-A-5,151,629 beschrieben. Poiymere enthaltende Elektrolumine sz Miz v orriditungett smd bdspielsweise m 
WO 90/13148 Oder EP-A 0 443 861 beschriebea 

Sie enthalten Qblicherweise eine elektrolumineszierende Schicht zwischen einer Kathode und einer Anode» 
wobei mindestens dne der Elektroden transparent ist Zusatzlich kann zwischen der elektroluminesaerenden 
Schicht und der Kathode eine Elektroneninjektions- und/oder Qektronentransportschicht eingebracht sein 
und/oder zwischen der elektrolumineszierenden Schicht und der Anode eine Lochinjekdons- und/oder Loch- 
transportsdiicht dngebracht sein. 

Als Kadiode konnen z. B. Ca, M& Al, In, Mg/Ag dienen. Als Anode konnen z. a Au oder TTO (Indiumond/ 
2Snnorid) auf dnem transparenten Substrat, z. B. aus Glas oder em^ transparenten Polymer, dienen. 

Im Betrid> wird die Kathode auf negatives Potential gegenuber der Anode gesetzt Dabei werden Hektronen 
von der Kadiode in die OektronenrnjektionssGhkht-ZElektronentransportschkht bzw. direkt in die liditemittie- 
rende ScUcht mjinert Gleidizdtig werden L5cher von der Anode in die Lochinjekdonsscfaicht/Lochtransport- 
schicht bzw. direkt in die lichtemitderende Schicht injiziert 

Die injiaerten Ladungstrager bewegen sich unter dem EiniluB der angelegten Spannung durdi die akdven 
Schichten auf einander zu. Dies fuhrt an der Grenzfiache zwischen Ladungstransportschidit und liditemttderen- 
der Schicht bzw. innerhalb der lichtenutderenden Schicht zu Elektronen/Loch-Paaren, die unter Aussendung 
von licht rekombinieren. 

Die Farbe des emittierten lichtes kann durch die als lichtemitderende Sdiicht verwendete Verbindung 
variiert weiden, wobei ausdrQcklich neben Copolymeren auch Abmischungen der erfindungsgemaBen Poiymere 
mit anderen elektrooptisch-akdven oder -passiven Stoffen miteingeschlossen sein soDen. 

Elektrolumineszenzvorrichtungen finden Anwendung z. B. als selbsdeuchtende Anzdgeelemente, wie Kon- 
troDampen, alphanumerische Displays, HinweisschOder, und in optoelektronischen Kopplem. Die erfindungsge- 
maBen Materiaiien sind aufgrund threr guten Lochtransportdgoaschaften auch als Fotoleiterdemente, z. E in 
Fotokopierem und Laserdruckem geeignet 

Beispiele 
Beispiel 1 
%2'-DiIithiobiphenyl 

Zu einer dsgekuhlten, krafdg gerOhrten Losung von 4,0 g (123 mmoQ 2;2-Dibrombiphenyl in 40 ml absoiutem 
Dteth^ether (Ether) wurde innerhalb von 5 Mmuten 26 ml einer Losung von 28 mmol n-BuIi in Ether zuge- 
tropfjt und ansdiliefiend 5 Stunden bei Raumtemperatur nachgerOhrt 
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Beispid2 

Bis<biphenyl-2^-diyI)-silan(9,9'-^pin>b^ 

ESne gemaB Beispiel 1 hergestellte Losung von 24 mmol 2^'-DilithiobiphenyIeii in 70 ml Ether wurde inner- 5 
halb dner Stunde zu einer kraftig geriihrten Losung von 1^7 g (11 mmol) Siliciumtetrachlorid in 30 ml Ether 
zugetropft Die Mischung wurde weitere 1^ Stunden bei Raumtemperatur geruhrt und 3 Stunden am RQckfluS 
gekocht AnschlieBeod wurden 50 ml Benzol zugesetzt und cfie Mischung 2 weitere Stunden RuckfluB gekocht 
Nach AusschQtteln mit 100 mi Wasser wurde die organische Phase Qber Magnesiumsulfat getrocknet» filtriert 
und der grofite Teil des Ethers am Rotavapor abdestOIiert Aus der abgekOhlten L5sung wurden 1,45 g Rohpro- lo 
dukt mit Fp. 222 bis 225*^0 isoliert Das Filtrat er^b nach dem Etnengen weitere 0^ g (Gesamtausbeute 56%). 
Kristallisatioa aus Ethanol ergibt ein Produkt mit einem Schmekpunkt von 227" C 

Elementaranalyse: 

Ber. C86,72, H 4^, Si8,440/o; 15 
Ge£.C8636, H438» Si833%. 



20 



Die bemerkenswert hohe Stabifitat dieser Verbindung zdgt sich am Sedepunkt von 460" Q der ohne siditbare 
Zersetzung erreicht winL 

BeisptdS 

Bis-(bipheiqrl-2;2'-diy0-germaa (9,9'-Splrobi-9-genna-Buorra) 

Elne Losung von 50 mmol 2^'-Dilithiobiphenyl hergestellt in 140 ml Ether, gemaB Beispiel 1, wurde gemaB 25 
Beispiel 2 mit 5,35 g (25 mmoQ Germaniumtetradilorid umgesetzt Nach Aufarbeitung und Umkristailisation aus 
Ethylacetat wurden 2;77 g (29%) Produkt eriialten. WeiBe Prismen, Schmebspunkt 245"C; Sedepunkt 470"C 
ohne Zersetzung. 

Elementaranalyse: 30 

Ber.Ge 19,23%; 

Gef.Gel9i88%. 

Beispid4 

35 

BiiAenyl-2i2'-diyi-sQidunuficUorid 

78 mmol %2'-Dilithiobiphen3d hergestellt in 230 ml Ether, gemaB Beispid 1, wurde gemaB Beispid 2 mit 252 g 
(1,48 mol, dh. 18-facher OberschuB) Siliciumtetrachlorid umgesetzt Nach Abdestillieren des tiberschussigen 
SiCU und Auf arbdtung; wurden 34 g eines festen Produkts erhalten, das nach Umkristallisieren aus Ethylacetat 40 
2^9 g (22%) Bis-0>iphei^2i2'-d^]^an, gemafi Bdspiel 2, ergab. Die gesammdten Mutterlaugen wurden 
eingeengt und das zurOcttleibende Ol bd 0,01 mbar destilliert, wobei als Voriauf dne kleine Menge Bipheii}^ 
undalsHauptfrakdonbd 106 bis 110'*C7,41 g(38%)Biphen^-2^-diyl-dIidumdicUoridObergingen. 

Elementaranalyse: ^ 

Bena28ASill33%; 

Gef.a264,ai075%. 

Beispid 5 

50 

iaiO-Biphenyl-?,2'-dis4-phenoxasilm [34^48] 

Eine L5sui|g von 120 mmol 2,2'-DIIithio-diphen^ether m 180 ml TEiF, hergestellt gemaB R Gihnan, W. J. 
Trepka, J. Org. Chem. 1962, 27, 1418» wurde zu emer L5nmg von 37,7 g (150 mmol) BiphenyI-2,2'-diyl-siHdumdi- 
chlorid, gemaB Beispiel 4, in 200 ml THE gegebea Man rOhrte 12 Stunden bei 20^0; faydrolysierte mit dner 55 
Mischung aus Eis und Schwef elsaure und extmhierte die waBrige Phase mit Ether. Nach destiDativer Aufarbd- 
tung bei < 0,05 mm wurde die bd 150''C ubergehende Hauptfrakdon aus Ethanol umkristallidert Ausbeute: 
12,5g(30%). 

Beispid 6 60 

Bis-(bibenzyl-2|2'-diyl)-silan 

Eine Losung von ZX ml (20 mmol) Siiidumtetrachlorid in 50 ml THF wurde zu einer Losung von 2,2'-Dilithio- 
bibenzyi zugetropft, die zuvor aus 15 g (40 mmoQ 2;2'-Dibn>mbibenzyl und 97 mmol dner ij molaren n-Bu^t- 65 
hium cn Hexanfrakdon bereitet worden war. Es wurde 1 Stunde zum RQckfluB erhitzt und wie in Beispiel 5 
aufgearbeitet Bei 0,05 mm gingen zwischen 125 und 210'*C 5,0 g eines erstarrenden Ols fiber, das nach zweimali- 
ger Kristallisation 1,0 g (13%) Bis-(bibenzyl-2,2'-diyI)-silan mit Fp. 175*C ergab. 
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Elementaranalyse: 
BerX 86m H 6.19%; 
GeLC 8^1, H 6,05%. 

Beispiel7 

Bi5-(5tiIben-%2'-d|yO-siIan uber Bisiajst'iyi^rova^^ 

Eine Aufschlammung von 1.94 g (5 xnmol) Bis(bibeiizyI-2.2'-diyI)-s0an, hergestellt gemaQ Bdspiel 6, und 1,78 g 
(10 mmoQ N-Bromsucdnimid in 100 mi Tetrachlormethan wurden unter Bestrahlung mh einer 300 W-Woifram- 
glQhfadenlampe zum Sieden erhitzt Das gebildete Sucdnimid wurde abgesaugt, das Filtrat am Rotavapor zur 
Trockne eingeengt. der RQckstand in 1 5 ml Toluol aufgenommen und mit 2 ml 2-Dimethylaminoethanoi ver- 
setzt Ke Miscliung wurde 48 Stunden geruiut und dann 6 Stimden zum Sieden eriiitzt Das Toluol wurde im 
Vakuum entfemt, der Rfickstand mit 50 mi 5 gew%-iger Natronlauge versetzt und mit Edi^ ausgeschattelt 
Nadi Tiocknung Qber Magneaumsulf at wurde der Ether verdampft imd der Rilckstand in Tohiol/Q^ohexan an 
30 g Kieselgel duromatographisch gereinigt 

BdspielS 

33'A5'-TetrapIienyi-9-s0a-9-spiro-9H-biflnoren aber Tetraki5-(bqihenylyl-4)-siIan 

103 g (46p3 mmol) 4-Brombiphenyl wurden mit 1^5 g (11.6 mmoO SiDdumtetrachlorid in 100 ml absolutem 
Ether gddst und anschlieBend mit 2.5 g (1 10 nunol) Natrium versetzt Es wurde bis zum Aufldsen des M etalls 
zum RiickfluB erhitzt und 4 Stunden bei Raumtemperatur nadigeruhrt Nadi Entfemen des Ethers wurde der 
RUdcstand mit Toluol in emem Soxhlet extrahiert Ausbeute: 6.7 g(90%). Fp.28r C aus X^^oL 

5,4 g (10 mmol) Tetrakis-{biphenyiyl-4)-$ilan wurden in 200 ml 1,2-Didilorbenzol gddst und unter Durdiiei- 
tung von Stidcstoff portionswdse mit 6^ g (40 mmol) Eisen(ni)chlorid versetzt Innerhalb 3 Stunden wurde zum 
Sieden erhitzt Als im Abgas keine HQ mehr als Nll4a nachweisbar war, wurde am Rotavapor emgeengt, der 
Rfldcstand mehrmals mit 5%iger Salzsiure <figeriert und der RQdcstand aus Xylol unter Zusatz von 1 g Silicagd 
umkristailisiert Ausbeute: 27 g(51%). 

Bei5piel9 

Biphenyl-2,2'Hliyl-dibenzosiIinan 

Bis(2-chlorphen^)methan wurde entsprediend Chang und Gorey, Organomet 8, 1890 (1989) hergestellt 0,1 
mol dieser Substanz wurden mit 0.22 mol BuU gemaB Beispiel 1 lithiiert Die erhaltene Losung in Ether wurde zu 
dner Losung von 25.1 g (0.1 mol) Biphenyl-2.2'-diyl-silidumdidilori4 gemaB Beispiel 4, m 150 ml THF getropft 
Man ruhrte 12 Stunden bei Raumtemperatur. hydrolysierte mit einer Misdiung aus Eis und Sdiwefelsatire und 
extrahierte die waBrige Phase mit Ether. Nadi destOlativer Aof arbeitung un Fdnvakuum < 0^05 nun Hg wurde 
die bd ca. 150^C Qbergehende Hauptfraktion aus Ethanol umkristallisiert Ausbeute: 133 g (40%)l 

Beispiel 10 

Biphenyl-2^'-diyl-dibenzosilman-9-on 

10,4 g (30 mmol) Biphen^-2.2'-diyl-dibenzosilman, gemaB Beispiel 9, wurden mit emer Losung von 3^3 g 
(30 mmoO Selendioxid, gelost m 22 ml 1,4-Dioxan und 1 ,4 ml Wasser, versetzt Danadi wurde zum Sieden erhitzt, 
das abgeschiedene Selen noch heiB filtriert und mit heiBem Dioxan extrahiert Umkristallisation aus i-Propanol 
ergab93 g P^ukt(91%X 

Beispidll 

a) 10,10'-(4,4'-Dinitrobiphenyl-2>2'Kiiyi)Kiibenzosil^ 

5,10 g (21 mmoO Cu(N03)2 x 3 HjO werden bei Raumtemperatur m 40 ml Essigsaureanhydrid aufgenommen 
und gerfihrt Nadi einigen Minuten steigt die Innentemperatur unter Eintriibung der blauen Suspension auf ca. 
40 bis 45*C AnsdiiieBend weiden 3,6 g (10 mmol) Biphenyl-2.2'-diyI)-dibenzosilman-9-on zugefuhrt und bei 
40*'C wdtergeriihrt Nadi 4 Stunden bei 40*C ist die Reaktion beendet Farblidi wediselte die Suspension dabei 
nadi turids. Es wild vorsididg in ca. 200 ml Wasser e'mgeruhrt und mit Oilorof orm mehrf ach ausgeschuttelt 
Nach Ebuotieren der organischen Phase und L5sen des RQckstandes m Chloroform wird die Losung mit Hexan 
ausgefallt:47 g farfoloses Ptodukt 

b) 10ilO'<<4,4'-DiamuK>l»phenyi-%2'-diyl)-dibenzosirman-9-o^ 

Eine Mischung von 5 g 10,10'<4.4^Dinitrobiphenyi.2;r-^l)^enzosilman-9-on und 4,5 g Eisenpulver wer- 
den in 150 ml Ethanol unter RiickfluB erhitzt, w§hrend 15 ml konz. HQ Qber dnen Zdtranm von 30 Mmuten 
zugetropft werden. Nadi wdteren 30 Minuten RiicMuBkodien whd iiberschilsages Eisen abfiltriert Das grOne 
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Fdtrat wird in eine Losung aus 400 ml Wasser, 15 ml konz. NH4OH und 20 g NaJC-Tartnit gegeben. Das f arblose 
Diamin wird von der dunkelgrunen Losung des Esenkomplexes abfiltriert Das Diamm vrad zur Reuugung m 
verdiinnter HO gelost und bei Raumtemperatur mit Aktivkohle (Darco) gerflhrt und abffltnert Die ntoierte 
Losunff wird unter mechanischem Ruhren tropfenweise mit NH4OH neutralisiert und das ausgefaUene Produkt 
abgesaugt Man erhalt Zfi g nahezu farbloses iaiO'-(4,4'.Dianiinobiphenyl-2^'^l><^^ wel- 5 

ches noch aus Methanol umkristallisiert wird. 

c) 10,10'-<4.4'-Dibrombiphenyl-2^-diyl)-dibenzosiIinan-9-on 

2.0 g 10 lO'<44^Diaminobiphenyl-2^KiiyI)-dibenzosilinan-9H)a werden Brom- 10 

wasserstoffeaure gelost, auf ca. 0° C gekflhlt und langsam unter Enhaltung dieser Temperatur mit emer Losung 
von 0^ g NaNOa in ca. 5 ml Wasser versetzt Man ruhrt bei dieser Temperatur ca. 30 Minuten und Sjeot "le 
Losung des entstandenen Bisdiazoniumsalzes in eine eisgekuhlte Losung von 1 g CuBr in ^® 
entstandene Losung wird bei lOO^C geruhrt, wobei man Gasentwicklung erkennt und das entstchende Produkt 
als weiBer Niederschlag ausfallt Nach Beendigung der Gasentwicklung wird das Produkt abgesaugt, nut 15 
NaHCQj-L5sung neutral und mit Wasser salzfrd gewaschen. AnschlieBend wird aus CUorofonn/Hexan umge- 
f 3Ut: 13 g nahezu farbloses Pulver. 

Patentanspriiche 

20 

1. Konjugiertes Polymer, endialtend Wiederlioldnheiten der Formel (I) 



Ad e a 



- iQJ»^ V u -tT t'<J» — 

(I) 



30 



35 



40 



45 



wobd die Symbole und IndizesfolgendeBedeutungen haben: 

¥ ist ein Element der 4. Hauptgruppe des Periodensystems mit Ausnahme von Kohlenstoff bedeutet; 
D. E, F, G sind gleich oder verschieden, -CRW-, -NR»- oder eine chcmische Bmdung; 

wobei RK R2 R3 gleich oder verschieden einen Ci -C20 Kohlenwasserstoffirest oder H bcdeutai oder wobei 
R^ und R^ gememsam einen gegebenenfalls substituierten Ring bilden kdnnen; 
U ist -CR^=CRS Oder eine chenrischeBindung; 

V hat die Bedeutung von U oder ist --CR'R^-, -NR»-, -51^!^'-^ -SO2--, -SO--, 

-CO-, wobei R^ R^ R^ <fie oben angegebene Bedeutung haben und R* R^ gleich oder verschieden die 
gleichenBedeutungenwieRSR2,R^ haben konnen Oder Fluor Oder CF3 sind; 

A ist gleich oder verschieden H, ein Ci -CVKohlenwasserstoffrest, der auch Heteroatome enthalten kam; 
Tist -0-, -S-, -NR3^, -CR^R2- -CH«N-, -CA=CA-, -CH«CA-, -CH=CF- oder 
— CF=CF— ,wobeiR^R2,R^undAdieobenangegebeneBedeutungenhaben; so 
K, Q sind gleich oder versdiieden Kohlenwasserstoffreste, die Heteroatome enthalten kdnnen und durch 
konjugierte Hektronensysteme gekennzeichnet sind; wobei K. L, H Q auch mit den jeweils orthostehenden 
Gruppen A zu einem Ring zusanunengeschlossen sein kdnnen, der gesSttigt, partien ungesattigt Oder 
maximal ungesattigt ist; l • • j 

M, L sind H, oder eine geradkettige oder veizweigte ADcylgruppe mit 1 bis 22 OAtomen, wobei erne oder 55 
mehrere -CHrGruppen durch -0-, -C0-0-, -0-CO- ersetzt sem kdnnen und wobei em oder 
mehrere Wasseretoffatome durch F ersetzt sein konnen, Br, O, F, CN, NO2 oder CF3; 
m, n sind gleich oder verschieden 0, 1, 2, 3 oder 4; 
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— • n 



VOOund 




vco. 



2. Polymer nacfa Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS es 2 bis 1000 Wiedeifaoleinheiten aufweist 

3. Polymer nachAnspnich 1 uiid/oder2,eiithaltend Wiederholeinheitender Formel(I]X 



[QI 




(Kl 



(II) 



wobei die Symbole und Indizes f olgende Bedeutungen baben: 
¥istSn,GeoderSi; 

Q, K sind g!dch oder verschieden jewefls eine bis fOnfeehn gleiche oder verschiedene Anden- imd/oder 
Heteroarylen- imd/oder Vinylengmppen, die gegebenenf alls substituiert sem 

A ist gleich oder verschieden ein Substituent und kann die gleichen Bedeutungen wie in der Forme! (I) in 
Anspruch 1 haben; 

H L and oder eme geradkettige oder verzweigte Alkyigruppe mit i bis 22 OAtomen, wobd eine oder 
mehrere -CH2-Gruppen durch — 0-, -CO— O— , -0-00- ersetzt sein kdnnai und wobd ein oder 
mehrere Wasserstoff atome durch F ersetzt sein kdnneiv Br, 01, F, CN» NO2 oder CF%; 
m, n sind gleich oder verschieden 0 oder 1 ; 
wobei f olgende Potymere ausgenommen sind: 
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VCOund 




4'Si 
VCO. 

4. Poljraer nach Anspruch 3, dadurch gdceimzeicimet; da8 (fie Symbole and Iodizes in der allgemeiiiea 

Fonnel (11) folgende Bedeutungen babem 

A ist gleich oder vendiieden R<, uad/oder R*; 

Of K sind ^eich oder versdiieden 
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p, r sind unabhangig voneinander» gleich oder versdueden (M bis 5; 

R\ R2 R^ R^ R', R® sind gleich oder versdueden H, eine geradkettige oder verzweigte Alkyl Alkojy 
Oder Estergruppe mit I bis 22 C-Atomen, Ar^- und/oder Aiyloxygruppen, wobei der Aromat mit 
Ci-C22-Alkyl Ci -C2r Alkoxy, Br, O, F, CN, und/oder NO2 substituiert sein kann» Br, CI, F, CN, NO2 oder 
CFs; 

M, L sind H, oder eine geradkettige oder verzweigte Alk^gruppe mit 1 bis 22 C-Atomen, wobei eine oder 
mehrere — CHa-Gruppen durdi — O— , — CO—O— , — O— ersetzt sein k5nnen tmd wobd ein oder 
mehrere Wasserstoff atome durdi F ersetzt sein konnen, Br, C3, F, CN, NO2 oder CF3; 
wobei folgende Polymere ausgenommen sind: 




WSi 

VCOund 




YSi 

vco. 

5. Pb^er nadi Anspmdi 3 odo' 4, dadurdi gekennzekMet; daB die Symbole und Indizes in der Formel (D) 
folgende Bedeutungen haben: 
K gleidi Oder versdiieden 
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5 



10 



15 



20 



25 



30 



M, L sind H, oder eine geradketdge oder veraweigte Alkylgruppe mit 1 bis 22 C-Atomen, wobei eine oder 
mehrere — CHa-Gruppen durch — O— , — CO— O— , — O— CO- ersetzt sein konnen und wobei dn oder 
mefarere Wasserstoff atome durch F ersetzt seia konnen, Br, CI F, CN» NOz oder CF3; 35 

n sind gleich oder verschieden 0 oder 1 ; 
wobei folgende Polymere au^enommen sind: 



40 




^'Si 

va>. 
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6. Poller nach einem oder mehreren der Anspruche 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Symbole und 
Indizes in der Formel (D) folgende Bedeutungen haben: 
Q, K sind gleidi oder verschieden 





vi 'V/'^ ii 'I ^)-<v 



CHj CHj 




M, L sind H oder eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 22 C-Atomen, wobei eine oder 
mehrere — CHrGruppen durch — O— , — CO— O— , — O— CX)— ersetzt sein kdnnen and wobei ein oder 
mehrere Wasserstoffatome durch F ersetzt sein konnen. Br, d F, CN, NO2 oder CFs; 
m + nistOoderl 

wobei folgende Polymere ausgenonunen sind: 




-J n 



VCO 
und 
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5 



10 



vca 

7. Polymer nach einem oder mehreren der Anspruche i bis 6» dadurch gekennzebhnet; da0 es ein Copoly- 15 
merist 

a Verwendung ernes Polymeren nach einem od^ mehreren der AnsprOdie 1 bis 7 als Elektroluminesz^iz- 
materiaL 

9. QektroIufflineszenzmateriaL enthaltend ein Polymer nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7. 

10. Verfahren zur Herstellmig eines Elektrolumineszenzmaterials, dadurdi gekennzeichnet, daB ein Poly- 20 
mer nach einem oder mehreren der Ansprudie 1 bis 7 m Form eines ]Rlms auf em Substrat aufgebracht wird. 

11. Elektrolumineszenzvonichtung mit emer oder mehreren aktiven Schichteo, dadurch gekennzeichnet; 
daB mindestens dne dieser akdven Schichten em Polymer gemaB emem oder mehreren der Anspruche 1 bis 
7 als Elektrolumineszenzmaterial enthalt 

25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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